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SANDOZ A.G. 

'C ase 150-3326 

Verfahren zum Farben Oder Bedrucken von Textllmaterial mit 
Cycloimmoniumgruppen haltigen basischen Farbstoffen. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum FSrben oder 
Bedrucken von Fasern, FSden oder daraus hergestellten Textilien, 
die aus synthetischen Polyestem, welche durch saure Gruppen 
modiflziert sind, bestehen oder solche enthalten mit Cyclo— 
immoniumgruppen haltigen Azof arbstof fen, dadurch gekennzeichnet , 
dass man hierzu von Sulfonsauregruppen freie Monoazoverblndungen 
der Forme 1 
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verwendet, 

worin R einen geradkettigen Oder verzweigten, gegebenenfalls 

substituierten Alkylrest, 
R 1 Wasserstoff oder einen geradkettigen oder verzweigten, 

gegebenenfalls substituierten Alkylrest, 
R 2 einen geradkettigen oder verzweigten, gegebenenfalls 

substituierten Alkylrost, oder einen gegebenenfalls 

substituierten Arylrest, 
R^ Wasser3toff , Halogen oder einen gegebenenfalls substi- 
tuierten Alkyl— oder Alkcsyrest, 

R^ Wasserstoff oder einen nicht wasserloslich machenden 
Substituenten, 

X - S0 2 -CO-oder -CS- 
.und A 9 ein Anion bedeuten, 

die arotnatischen Ringe B und/oder D und/oder E durch nicht 
wasserloslich machende Substituenten weitersubstituiert sein 
konnen, die Reste R^ und Rg zusaromen mit dem an R 1 gebundenen 
N-Atom einen Heterocyclus und die Reste Rg und R^ zusammen mit 
dem an Rg gebundenen N-Atom ebenfalls einen Heterocyclus bilden 
konnen. 

Gute FSrbungen erhalt man, wenn man eine Verbindung der Formel 
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X — NH. 



r r N C— N=N-/7V-/" 5 A 0 



I 

R, 




(II) 



verwendet, 

worin R,- einen niedrigmolekularen Alkylrest, 

R 6 Methyl, Aethyl, Hydroxys thyl , Chioratnyl, 3- Chlor- 

-2-hydroxypropyl Oder- 2'-Amino-earbonylSthyl, 
R 7 Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, HydroxyMthyl, Chlorathyl, 
3-Chlor-2-hydroxypropyl, 2-AminocarbonylSthyl, Benzyl 
Oder Phenyl, 

Rg Methyl, Chlor, Brom, Methoxy Oder Aethoxy 
und R g Wasserstoff bedeuten und die aromatlschen.Ringe Z., Z Q und 

kelne weiteren Substituenten tragen. ' 
Ebenso gute Farbungen k&inen erhalten werden, wenn man elne 
Verbindung der Forme 1 



R 8 



3 \ / 2 1 Z p I a C - N « N-/Z, \-N " 

Ky^K* X2f N R ( 
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verwendet . 
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Die wonoazoverbindungen der Pormel (I) kann man erhalten, wenn .> 
man eine Azoverbindung der. Formel 




(III) 



quaterniert, z.B. mit einem Quaternierungsmittel der Formel 

R - A (iv), 



worln A elnen In ein Anion A 6 UberfUhrbaren Rest bedeutet. 

Die Verbindung der Formel (I) konnen auch hergestellt werden, 
wenn man Hydrazone von Verbindungen oder fiinktionelle Derivate 
davon,deren Reste der Formel 




I 

R 

entsprechen, 

mit Aminen der Formel 
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(VI) 



in Gegenwart einer" Saure 
oxydativ kuppelt. 

Synthetische Polyester, die durch saure Gruppe'n modifiziert 
slnd, sind beispielsweise aus den USA Patentschriften 2'893'8l6, 
3 '018 '272 Oder 3'379'723 oder aus der belgischen Patentschrif t 
5^9 '179 bekannt. 

Die Farbstoffe der Formel (I) dienen auch zum Farben oder Be- 
drucken von Fasern, Faden oder Caraus hergestellten Textilien, 
die aus Homo- oder Mischpolymerlsaten des Acrylnitrils oder as.- 
DicyanSthylens bestehen oder solche enthalten. Man kann sie aber 
auch verwenden zum FSrben oder Bedrucken von Kunststoffen und 
Leder, ferner zum Farben von Papier. 

Das Farben von durch saure Gruppen modlf izierten Polyesterfasern 
geschieht vorteilhaft in Wasser, oder in Gegenwart von Wasser- in 
einem organischen Losungsmittel. Man arbeitet in neutralem oder 
saurem Medium und bei Temperaturen von 50°C bzw. 60°C bis zur 
f Kochtemperatur in Gegenwart eines Carriers. Man kann auch Uber 
100°C unter Druck ira geschlossenen Gefass farben und zv/ar mife 
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oder ohne Carrier. Man kann die Farbstoffe gelbst Oder als 
Dispersion elnsetzen. Es werden auch ohne Anwendung von Retar- 
dern sehr egale Farbungen erhalten. 

Auch Mischgewebe, welche eine? durch saure Gruppen modifizierten 
Polyesteranteil enthalten, lassen slch gut anfSrben. 
Die Farbstoffe der Formel (I) kSnnen einzeln Oder im Gemisch, z.B. 
auch mit andern kationi3chen Farbstof fen verwendet werden. 
In den Verbindungen der Formel (i)lasst sich das Anion A^ durch 
andere Anionen austauschen, z.B. mit Hilfe eines Ionenaustausche rs 
Oder durch Umsetzen mit Salzen Oder SSuren, gegebenenfalls in 
mehreren Stufen, z.B. Uber das Hydroxid Oder Uber das Bicarbonat. 
Die Farbstoffen kSnnen als Hydroxide Oder als Salze von anorga* 
nischen Oder organischen Sauren eingesetzt werden, wobei die 
folgenden Anion A? genannt seien: z.B. als Halogenide, wie 
Chloride, Bromide, Iodide- oder Hydroxide, Carbonate, Bicarbonate, 
Methylsulfate, Sulfate, Disulfate, Aminosullbnate, Perchlorato 
Phosphate, Phosphormolybdate, Phosphorwolframate, Phosphorwolfran- 
moiybdate , Borate, Benzolsulfonate, ll-Methylbenzolsulfohate, 
Naphtha linsulfonate. U-Chlorbenzolaulfonate, Amidosulfonate, 
Oxalate, Fcrmiate, AasUat-G.. Kai-'sinafee, Lactate, Ma late, Propionete 
Succinate, Citrate, Methsnsulronate, Chloracetate, Tartrate oder 
Benzoate, «.sw. 

- B AD0RJ Q / NAI ; 
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Weltere Anionen kbnnen komplexe Anionen sein, wie dasjenige 
von Chlorzinkdoppelsalzen. 

Unter Halogen 1st in jedem Pall Brom, Fluor oder Iod, vorzugs- 
welse jedoch Chlor zu verstehen, Geradkettige oder verzweigte 
Alkylrest enthalten melstens 1 bis 12, bzw. 1 bis 6 und vor- 
zugsweise 1,2,3 oder 4 Kohlenstof f atome . Sind diese Reste sub- 
stituiert, enthalten sie insbesondere Halogenatome, Hydroxyl- 
oder Cyangruppen oder Arylreste, beispielsweise Phenylreste, 
Alkyi steht fUr solche Falle fUr einen Aralkylrest, z.B. fttr 
einen Benzylrest. Alkoxyreste enthalten z.B. 1 bis 6 und vor- 
zugsweise 1,2 oder 3 Kohlenstof f atome. 

Arylreste stehen meistens fUr Phenyl- oder Naphthyl reste. Alle 
Reste aromatischen Charakters, z.B. auch die Ringe B und/oder 
D und/oder E kBnnen Substituenten, insbesondere nicht wasser- 
loslich machende Substituenten tragen. 

Solche Reste sind z.B. Halogenatome, Nitro-, Amino-, Cyan-, 
Rhodan-, Hydroxyl-, Alkyi-, Alkoxy-, Trif luoralkyl-, Trichlor- 
alkyl-, Phenyl-, Phenyl oxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Phenyl- 
amino-, Acyl-, Acyloxy-, Acylamino-, wie Urethan-, Alkylsulfo- 
nyl-, Arylsulfonyl-, SulfonsSureamid-, Alkylsulf onsaureamid, 
Dialkylsulf onsaureamid-, Arylsulf onsSureamidgruppen, Arylazo-, 
z.B. Phenylazo-, Diphenylazo- oder Naphthylazogruppen. 

3 0 ?! H 6 / 1 0 U 
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Die Reste R x und R g kbnnen zusamraen einen Pyrrolidin-, Piper- 
azin-, Morpholin- Oder Piperidinring bilden. 

Die Kupplung kann nach an sich bekannten Methoden durchgeftthrt 
werden, z.B. in wasserlg, saurem Medium, gegebenenfalls in Oe- 
genwart eines Kupplungsbeschleunigers und bei Temperaturen von 
etwa -10°C bis +5°C. 

Auch die Quaternierung kann nach den Ublichen Methoden Ausge- 
fllhrt werden, z.B. in einem inerten Lbsungsmittel Oder gege- 
benenfalls in wasseriger Suspension oder ohne LSsungsmittel in 
einem Ueberschuss des Quaternierungsraittels, wenn nStig, bei 
erhShten Temperaturen und in gegebenenfalls gepuffertem Medium. 

Vorteilhaft ist die Verwendung organischer Sauren, gegebenen- 
falls in Verbindung mit einem Zusatz einer basischen Verbin- 
dung. 

Quaternierungsmittel sind beispielsweise Alkylhalogenide, z.B. 
Methyl- oder Aethylchlorid, -bromid oder -iodid, Alkylsulfate. 
wie Dimethylsulfat, Benzyl chlorid, Acrylsaureamid in Gegen- 
wart von Saure z.B. CH g =CH.C0.NH 2 /HCl, Chloressigsaurealkyl- 
ester, 0-Chlorpropionamid, Epoxide, wie z.B. Aethylenoxid, Pro- 
pylenoxid, Epichlorhydrin. Quaternierungsmittel sind z.B. Ver- 
bindungen der Formel R-A (IV), worin A einen in ein Anion A 0 
uberfuhrbaren Rest bedeutet. 

BAD OR'GiNAL 
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Die Farbstoffe ergeben auf synthetischem Polyester, welches 
durch saure Oruppen modifiziert 1st, ausgezeichnete egale und 
echte Farbungen. Die Farbungen sind wasch-, schweiss-, subli- 
mier-, plissier-, dekatur-, biigel-, darapf-, wasser-, meer- 
wasser-, trockenreinigungs-, Uberfarbe- und lbsungsmittelecht. 
Die Farbstoffe haben ein gutes Aufbauverm6gen und" eine gute 
Liohtechtheit. Die Farbungen sind gut salzvertraglich, haben 
eine gute pH-Stabilitat in saurem Medium. 

Die Farbstoffe der Formel (I) haben eine gute LBslichkeit, be- 
sonders in Wasser und reservieren natUrliche und synthetische 
Polyamide, soweit sie nicht durch saure Gruppen substituiert 
sind . 

Aus der belgischen Patentschrif t 5^3 604 sind Mhnliche Cyclo- 
immoniumgruppen haltige Farbstoffe zum Farben von durch saure 
Gruppen modif izierten Polyesterfasern bekannt. Die nach den er- 
findungsgemassen Verfahren, auf demselben Substrat gefarbten 
Farbstoffe der Formel (I) besitzen demgegenUber iiberrasehender- 
weise ein besseres Zieh- und Aufbauvermbgen und eine bessere 
Liohtechtheit. 

Aus der USA-Patentschrif t 3 1?2 133 ist der Farbstoff der 
Formel 
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H-C-CO-NH 




N 



Anion 



e 




CH 2 — CH 2 ^ 



ebenfalls zum Fa'rben von durch saure Gruppen raodifizierten 
Polyesterfasern bekannt. Es 1st uberraschend, dass die Farb- 
stoffeder Pormel (I), auf demselben Substrat gefarbt, eine 
verbesserte pH-Stabilitat in saurera Medium besitzen. 

In den folgenden Beispielen bedeuten die Telle Gewichts telle, 
die Prozente Gewichtsprozente; die Tempera turen sind in Cel- 
siusgraden angegeben. 

Belsolel 1 

20 Telle des Farbstoffes der Pormel" 



"tO- 



N 




(a) 



CH. 



'3 
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werden mit 80 Teilen Dextrin In einer .Kugelmtthle .wShrend W 
vermischtj 1 Tail des so erhaltenen PrSparates wird mit 1 Teil 
kCfil&ev Essigsaure angeteigt, der Bfrei mit 200 Teilen ent- 
minerallsiertem Wasser ttbergossen und kurz aufgekocht, Man ver- 
dUnnt mit 7000 Teilen entmineralisiertem Nasser, setzt 2 Telle 
Ei8essig zu und geht bei 60°C mit 100 Teilen Polyestergewebe, 
welches durch saure Gruppen modifiziert 1st, in* dai3 Bad ein. 
Man kann das Material zuvor 10 bis 15 Minuten -lang bei * $0° in 
einem Bad, bestebend aus 8 000 Teilen Wasser und 2 Teilen Els- 
esslg vorbehandelt, 

Man erwSrmt innerhalb von 30 Minuteh auf 98-100°, kocht 1 1/2 
Stunden lang und splilt. Man erhSlt eine egale blaue FSrbung mit 
guten Nassechtheiten. 

Der oben genannte Farbstoff kann wie folgt hergestellt werden: 
40,2 Telle einer Verbindung. der Formel 



CO— NH 
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werden In 300 Telle Elsesslg angertlhrt und mlt k,l Tellen 
Magneslumoxyd versetzt. Die Masse wird auf 60-65° erwSrmt. 
Hierauf lSsst man wShrend 30 Minuten 25,2 Telle Bimethyl- 
sulfat so zutropfen, . dass die Temperatur konstant bleibt. 
Anschliessend lSsst man bel 80-90° 6 Stunden lang rUhren. 
Der Reaktionsverlauf wird dUnnschichtchromatographlsch verfolgt. 
Nach dem Umsatz wird die Masse in 2000 Telle Wasser ausgeladen. 
und der Farbstof f\ durch Zugabe von Natrlumsulfat ausgef allt. 
Nach mehrstUndlgem RUhren wird der Farbstof f der Fortnel (a) 
abfiltriert und der Niederschlag mit einer 2£igen Natrlumsulfat- 
lBsung gewaschen. Die Verbindung der Formel (b) kann nach 
Chemical Abstract, Bd. 34, 19^0, Seite 5W7 bergestellt werden. 

Belsniel 2 

Ein Farbstoff mit ahnlich guten Eigenschaf ten erhalt man, wenn 
man kB,2 Telle einer Verbindung der Formel 



£3" so 2 NH 





'2 



OH 
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in 300 Telle Eisessig anrlihrt und mlt k,l Teilen Magnesium- 
oxyd versetzt. Die Masse wird auf 60-S5» erwfinnt und wShrend 
30 Minuten bel dieser Temperatur 25,2 Telle Dimethylsulfat 
zugetropft. AnscV/iessend wird 5-6 Stunden lang bel 80-90° 
gertihrt und der - Reaktionsablauf dUnnschichtchromatographisch 
verfolgt. Nach dem Umsatz wlrd die Masse auf 2000 Telle Wasser 
ausgegossen und der. Farbstoff durch Zugabe von Glaubersalz aus- 
gefallt. Nach mehrstUndigem Rtlhren wird der Farbstoff der Formel 




abfiltriert und der Niederschlag mlt einer 2-Proz. Glaubersalz- 
lBsung gewaschen. Er fSrbt von durch saure. Gruppen modlfizlert 
Polyestertnaterial in egalen blauen TSnen mlt guter Licht- und 
guten Nassechtheiten. 

Beispiel 2a 

20 Telle des Farbstoffs aus Beispiel 1 werden mit 80 Teilen 
Dextrin in einer Kugelmiihle wahrend k8 Stunden vermischtj 1 Teil 
des so erhaltenen PrSparates wird mit 1. Sell 40#ige EssigsSure 
angeteigt, der Brei mit 200 Teilen entmineralisiertem Wasser ttber- 
gossen und kurz aufgekocht. Mit dieser StammlSsung wird wie folgt 
gefSrbt : 

309816/1014 
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a) Man verdttnnt mit 7000 Teilen entmineralisiertem Wasser 
setzt 21 Telle kalzlniertes Natriumsulf at, Ik Telle Ammoniumsulfat, 
14 Telle AmeisensSure und 15 Telle elnes Carriers auf der Basis 
von Umsetzungsprodulcten von Aethylenoxid mit Dichlorphenolen zu 
und geht bei 60° mit 100 Telle Polyestergewebe, welches durch saure 
Gruppen modifiziart 1st, in das Bad ein. Man kann das Material zuvor 
10-15 Minuten lang bei 60° in einem Bad bestehend^ aus 8000 Teilen 
Wasser und 2 Teilen Eisessig vorbehandeln. 

Man erwarmt innerhalb von 30 Minuten auf 98-IO0 0 , kocht eine 
Stunde lang und sptilt. Man erhalt eine egale blaue Farbung rait 
guten Nassechtheiten. 

b) Man verdtinnt mit 3000 Teilen entmineralisiertem Wasser, 
setzt 18 Telle kalziniertes Natriumsulf at sowie je 6 Telle Ammoni- 
umsulfat und Ameisensaure zu und geht bei 60° mit 100 Teilen Poly- 
estergewebe, welches durch saure Gruppen modifiziert 1st, in das 
Bad ein. Man erwMrmt in geschlossenemGef ass innerhalb von ^5 Minuten 
auf. 110° , behSlt diese Temperatur unter Schutteln 1 Stunde bei, 
ktihlt danach innerhalb von 25 Minuten auf 60° ab und sptilt das 
FSrbegut. Man erhSlt eine egale blaue Farbung mit guten Nassecht- 
heiten. 

c) Man verfahrt gleich wie in b), erwarmt jedoch das 
geschlossene Gefass i Stunde lang auf 120°. 
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In der folgenden Tabelle wird der strukturelle Aufbau weiterer 
Parbstoffe angegeben. Sie werden nach den Angaben in den Bei- 
spielen 1 Oder 2 hergestellt und farben von durch saure Gruppen 
modifizierten Polyesterfaserp nach den Angaben im Beispiel 2a 
in Shnlich guten Eigenschaften und entsprechen der Formel 
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" C 2 H 4 0H 


-C 2 H 5 


H 


-CH 3 


-CH 3 


do 


: C 2 H 5 


"C 2 H 5 


do 


-CgH^OH 


do 


do 


do 


-e 2 n 4 OH j 


do 


-CgH^-Cl • 


" C 2 H 5 


do 


do 


-C 2 H 4 C1 


do 


-c 2 H^-eoNH 2 


-C 2 H 5 


. do 


do 


-e 2 H lf -coNH s 


-CH., 


-C 2 H 4 OH 


-C 2 H 5 


do 


-CgH^CN 


do. 


-H 


-CH 3 


-CH 3 


do 


-C 2 H 5 


~ C 2 H 5 


do 


-C^OH 


-C 2 H^OH 


do 


do ! 


-CH 3 


do 


-CgH^CN 


-C 2 H 5 


do 


-C 2 H U C1 


-CH 3 


do 


: do 


-C 2 H 4 C1 


do 


-6H o -CH0H-CH o 


01 -C 0 H C 
JJ 2 5 


do 


do 


-CH 3 






do 


-e^-CONHg 


do 


do 


do 


-C 2 H 5 


do 


do 


-CgH 4 CONH 2 


-CH3 


-CH3 


-CH 3 


do 


-C 2 H 5 




do 


" C 2H 4 0H 


do 
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Bsp. 
No. 



Nuance d. Farb- 
ung auf Polyestolr 



51 
52 
53 
51 
55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 

63 
64 

65 
'66 

67 
68 

69 
70 

71 

72 

73 
74 
75 
L76 



-CO- 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 

-so 2 

do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do . 
do 
do 
do 
do 
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-CH. 
-C 2 H 3 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
-CH, 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 
do 



blau 

do 

do 

do 

do 

do 
' do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 

do 
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BSD 

No. 


X 


R 6 


P 7 


R 8 


R 9 


Nuance d. 
ung auf Po 


77 


-so 2 . 




-CH 3 


-C 2 H 4 0H 


-CgHgOH 


blau 


78 


do 


do 


do 


-CgH^Cl 




do 


79 


do 


do 


do 


do 


-Cg!^Cl 


do 


80 


do 


do 


do 


-CgH^-CONH 




do 


81 


do . 


do 


-CI 


. -CH3 . 


-CH 3 


do 


82- 


do 


do 


• do 


-CgH^OH • 


-C 2 H 5 


dp 


83 


do 


do 




do 


do 


do 




do 


do 


do 


-CgH^Cl 


do 


do 


85 


do 


-C 2 H 5 


-H 


-CH 3 . 


-CH 3 


do 


OO 


do 


OO 


UO 


C 2 H 5 


C 2 H 5 


do 


87 


do 


do 


.do 


-CgH^OH 


• 

do 


do 


88 . 


do 


do 


do 


-CgH^OH 


-C Hi. OH 
2 H 


do 


89 


do 


do 


do 




-c h. ri 
2 «J 




90 


do 


do 




-CgH^OH 


-C 2 H 5 


do . 


91 


do 


do 


do 


-CH 3 


-CH, 


do 



Aehnllch gute FSrbungen erhalt man mlt den Farbstoffen der Fomeln 

blau 



CH, 



Nuance der Farbung 
auf Polyester 



93) 



S °2 J V 



1 

CH 



blau 
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96) H 3 C ~£3~~ 



S0 2 NH v _ S 



I 



N C 2 H 5 



blau 
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Patentansprtlc he 

X.. Verfahren zum Farben Oder Bedrucken von Fasern, FSden 

oder dar^us hergestellten Textilien, die aus synthetischen 
Polyestern, welche durch saure Gruppen modifiziert sind, 
bestehen oder solcbe enthalten mit Cycloimmoniumgruppen 
haltigen Azofarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
hierzu von SulfonsSuregruppen freie Monoazofarbstoffe 
der Formel 



X — HN 



I 

R 




A* (I) 



verwendet, 

wortn R elnen geradkebbLgen oder verzweigten gegebenenf alls 
substifcuenten Alkylrest, 
R x Wassersboff pder elnen geradkebbigen oder verzweig- 
ten, gegebenenf alls subs blbuler ben Alkylresb, 
R 2 einen geradketbigen oder verzweigben, gegebenenfal .1. 
substibuierbem Alkylresb oder elnen gegebenenf alls 
substibulerten Arylrest, 
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R^ Wasserstoff, Halogen Oder einen gegebenenf alls 
substituierten Alkyl- Oder Alkoxyrest, 

R^ Wasserstoff oder einen nicht wasserloslich machen- 
den Substituenten, 

" X -SCU-, -CO- oder -CS- 
0 

und A ein Anion bedeuten, 

die aromatischen Ringe B und/oder D und/oder E durch nicht 
wasserloslich machende Substituenten weitersubstituiert sein 
kSnnen, die Reste R 1 und R 2 zusammen init dem an R.^ gebundenen 
N-Atom einen Heterocyclus und die Reste Rg und R^ zusammen mit 
dem an Rg gebundenen N-Atom ebenfalls einen Heterocyclus bilden 
ktfnnen. 

2. Verfahren gemass Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
man Farbstoffe der Porrael 

JS • '* 6 0 

M„ 9 \ (id 

verwendfjt, 

worln R^ einen niedrigmolekularen Alkylrest, 

R 6 Methyl, Aethyl, Hydroxyathyl, Chloriithyl, 3-Chlor- 
-2-hydroxypropyl oder 2 T - Amino- carbonylSthyl, 

3098 1 6/ 1 01 4 




Case 150-3526 

2224788 



Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Hydroxy Sthyl, Chlor- 

athyl, 3-Chlor-2-hydroxypropyl, 2-Aminocarbonylathyl, 

Benzyl oder Phenyl, 

Rg Methyl, Chlor, Brom, Methoxy oder Aethoxy 

und R_ Wasserstoff bedeuten 
9 

und die aromatischen Ringe Z^, Z g und kelne weiteren Sub- 
stituenten tragen. 

/ ... 

3. Verfahren gemass Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man Verbindungen der Formel 



H ? C^T)-S0 2 .NH e Rq 



A® 



R5 R 9 



verwendet. 



Das gemass Patentanspruch 1 gefarbte, geklotzte oder be- 
druckte Material. 

DerPatentaowalti 
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